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摘要 
微孔有机聚合物拥有较多尺寸小于 2 nm 的微孔结构，具有较高的比表面积、
大的孔体积、低的骨架密度、高的化学稳定性等优势，因此在气体吸附与存储、
催化等领域具有潜在的应用价值。近十年来，微孔有机聚合物得到了快速的发展。
微孔有机聚合物依据其结构不同可分为：超交联微孔聚合物（HCPs）、共轭微孔
聚合物（CMPs）、共价有机骨架（COFs）和固有微孔聚合物（PIMs）。目前，面
临的主要难题是部分微孔有机聚合物的合成需要用到过渡金属或贵重金属催化
剂，昂贵的单体，无法大规模生产。因此，本论文中，我们采用一些低成本的单
体作为构筑单元，采取简单有效的合成策略制备一系列高比表面积的微孔有机聚
合物，并研究了这些微孔有机聚合物在气体吸附和存储中的应用。主要内容如下： 
（1）以石油沥青为原料，二甲氧基甲烷为交联剂、三氯化铁为催化剂，通
过傅-克(Friedel-Crafts)反应成功合成了超交联微孔聚合物。利用红外、固体核磁、
扫描和透射电镜、N2 吸附-脱附测试等手段表征了该系列微孔聚合物。其中，最
高的比表面积达到 758 m2/g，孔体积为 0.53 cm3/g。在 273 K/1.0 bar 和 298 K/1.0 
bar 下对 CO2 的吸附量最高分别为 11.81 wt%（2.68 mmol/g）和 5.65 wt%（1.28 
mmol/g）。CO2/N2 的选择吸附性能达到 30.5。在 77 K/1.13 bar 下对 H2 的吸附量
达到 0.95 wt%（4.75 mmol/g）。除此之外，聚合物还展现出较高的热稳定性和化
学稳定性。 
（2）以二甲基联苯二异氰酸酯（TODI）为单体，以三（二甲氨基丙基）六
氢三嗪（PC-41）为催化剂，在二苯砜溶剂热条件下，加热发生环三聚反应合成
了一系列的以异氰脲酸酯六元环为核心的聚异氰酸酯微孔网络。通过红外、粉末
X 射线衍射、热重和 N2 吸附-脱附测试等分析手段来表征聚合物，结果表明合成
的聚异氰酸酯为热稳定性好的无定形聚合物；其比表面积最高可达 1025 m2/g；
在 273 K/1.0 bar 下对 CO2的吸附量为 14.0 wt%；CO2/N2的选择吸附性达到 35.7；
在 77 K/1.13 bar 下，对 H2 的吸附量高达 1.14 wt%。 
 
关键词：微孔聚合物；超交联；环三聚 
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Abstract 
Microporous organic polymers (MOPs), with pores smaller than 2 nm, are the 
forefront of materials research due to their potential applications in gas storage and 
capture, catalysis. MOPs have some advantages such as high specific surface area, large 
pore volume, low skeletal density, high thermal and chemical stability. Over the past 
decade, MOPs have been rapid development. According to their different structures, 
many of the novel MOPs can be divided into the hypercrosslinked microporous 
polymers (HCPs), conjugated microporous polymers (CMPs), covalent organic 
frameworks (COFs), polymers of intrinsic microporosity (PIMs). However, the main 
problem currently facing is the synthesis of many MOPs. They need to use the transition 
metal or noble metal catalysts，expensive monomers so that they can’t be massive 
preparation. In this thesis, a series of MOPs with high surface areas have been 
synthesized by using cheap commercially chemicals as building blocks via some 
effective mild synthetic strategy. Furthermore, the gas adsorption and storage 
applications of these MOPs have been studied. The main contents are listed as follows: 
(1) A series of Pitch-based hyper-cross-linked microporous polymers (Pitch-based 
HCPs) have been synthesized smoothly from pitch as building block and formaldehyde 
dimethyl acetal (FDA) as crosslinker via Friedel-Crafts reaction in the presence of 
FeCl3 as catalyst. The chemical structures, morphologies and porosities properties of 
the Pitch-based HCPs were characterized by FT-IR, Solid-state 13C NMR, SEM, 
HRTEM, N2 adsorption and desorption isotherms. The Pitch-based HCPs have a 
maximum surface area of 758 m2/g, the total pore volume of 0.53 cm3/g. The CO2 
adsorption capacities of the Pitch-based HCPs up to 11.81 wt%（2.68 mmol/g） (273 
K/1.0 bar) and 5.65 wt%（1.28 mmol/g） (298 K/1.0 bar), respectively. The CO2/N2 
selectivity of the Pitch-based HCPs is 30.5. And the H2 adsorption capacity of the Pitch-
based HCPs is 0.95 wt% (77 K/1.13 bar). Besides, the HCPs exhibited high thermal 
and chemcial stability. 
(2) A new class of microporous polyisocyanurate polymers (PCTs) networks were 
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synthesized by the solvent thermal reaction based on the isocyanate monomer, 3,3'-
dimethylbiphenyl-4,4'-diyl diisocyanate (TODI). The thermal polycyclotrimerization 
of PCTs in diphenylsulfone as solvent using 1,3,5-Tris(3-dimethylaminopropyl)-
hexahydro-1,3,5-triazine (PC-41) as catalyst. The chemical structures, morphologies 
and porosities properties of the PCTs networks were characterized by FT-IR, PXRD, 
TGA, N2 adsorption and desorption isotherms. The results showed that the PCTs 
networks have high thermal stability and amorphous structure. Its specific surface area 
up to 1025 m2/g, the CO2 adsorption capacity up to 14.0 wt% (273 K/1.0 bar) and 8.5 
wt% (298 K/1.0 bar), respectively. The CO2/N2 selectivity of the PCTs is 35.7. And the 
H2 adsorption capacity of the PCTs is 1.14 wt% (77 K/1.13 bar). 
 
Key Word: Microporous organic polymer; Hypercrosslinked; 
Polycyclotrimerization 
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第一章 绪论 
1.1 引言 
多孔材料，自从登上材料研究的舞台，经过多年的研究发展，已成为材料研
究领域的重要组成部分。国际纯粹和应用化学协会(IUPAC)对多孔材料的孔径尺
寸进行分类，根据孔径的大小，多孔材料可以分为：孔径小于 2 nm 的材料称为
微孔材料（Microporous Materials），孔径在 2 ~ 50 nm 的材料称为介孔材料
（Mesoporous Materials），孔径大于 50 nm 的材料称为大孔材料(Macroporous 
Materials) 。有时也将孔径小于 0.7 nm 的微孔材料称为超微孔材料
(Ultramicroporous Materials)。不同的孔径对气体吸附的原理也不尽相同，介孔对
气体的吸附主要源于吸附气体分子的毛细管凝聚，而微孔对气体的吸附主要由吸
附气体分子与孔壁的相互作用决定的。多年的科学研究证明微孔对气体的吸附更
佳。微孔材料作为多孔材料的一个重要分支，内部拥有分子级别尺寸的孔道和较
高的比表面积，其在诸多领域有着重要的应用价值。传统的微孔材料主要包括沸
石和活性炭等，过去的十几年来，部分科研工作者关注于金属有机框架（Metal-
organic frameworks，MOFs）的合成与研究。相较于前两者，MOFs 有着显著的
优越性，特别是孔结构和表面上的功能化。MOFs 只要通过选择合适的有机配体，
就可以控制孔的结构和大小，进而控制框架的比表面积和孔体积，得到了适合于
不同应用要求的多种多孔材料。但是，MOFs 的空间结构建立在金属有机配位作
用的基础上，致使它们处于一种热力学亚稳态。在较为苛刻的环境下，如高温、
潮湿、酸碱时金属有机配位键会断裂分解，很大程度上限制或者说阻碍了 MOFs
的应用。科研工作者们意识到，如果用较强的共价键来代替金属有机配位键，可
提高材料的热力学稳定性。 
基于多方面的考虑，越来越多的科研工作者开始关注微孔有机聚合物（共价
键的键合）的合成。在研究过程中，发现这种聚合物，不仅具有比表面积高、孔
径分布不同和骨架密度低等特点，还有一些其本身的结构所决定的特有的特点，
例如其孔径大小可以设计调控、合成方法可选择多样、孔壁表面也可以进行修饰，
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这些特点使微孔有机聚合物在气体储存与分离、能源存储及多相催化等领域具有
很高的应用价值。近些年来，微孔有机聚合物在结构设计、合成制备和性能研究
方面取得了重大的进步和发展。但是，大多数的微孔有机聚合物在合成制备方面
采用了一些特殊的合成策略和聚合反应。这些合成策略和方法在单体的选择和聚
合条件各方面比较苛刻，使其在工业上的生产和应用的扩展受到了巨大的限制和
障碍。因此，将微孔有机聚合物的合成进一步工业化和通用化具有深远的意义。 
1.2 微孔有机聚合物材料 
微孔有机聚合物（Microporous Organic Polymers，MOPs）是一种新型的多孔
材料，它是通过共价键连接且以微孔结构为主的多孔聚合物。相较于 MOFs 材
料，其在高温、潮湿、酸碱等环境下具有更高的稳定性。除此之外，微孔有机聚
合物不仅具有比表面积高、孔径小、孔隙率大等特点，而且由于其表面修饰的功
能多变性，在气体储存与分离、异相催化、能源存储、光电材料等领域极具潜在
的应用价值。微孔有机聚合物的制备和应用已成为材料研究领域内的一大热门课
题，吸引着诸多科研工作者的广泛关注。与其他微孔材料相比，微孔有机聚合物
拥有着明显的优势：（1）其骨架结构主要由较轻的 C、H、O、N 等元素构成，骨
架密度低；（2）对其骨架网络在结构的可控性和功能化上，有机化学提供了诸多
的合成策略；（3）通过不同的合成策略和方法可以得到不同形态结构的聚合物；
（4）聚合物骨架可以通过选择不同的单体和功能基团来调控和修饰孔结构和表
面。由传统的微孔材料结构可知：无论是规整的晶体结构还是无序的无定形结构
都可以实现微孔结构的构成。有机分子官能团的多样性和有机化学合成方法的变
换，为微孔有机聚合物的构成提供了丰富的合成策略和方式，从而可以构筑多种
不同网络结构和功能的微孔材料。依据其本身分子结构的特点，微孔有机聚合物
可分以下几种类型：（1）通过交联反应阻碍分子链间密堆积的超交联微孔聚合物
（Hyper-cross-linked Microporous Polymers，HCPs）[1]；（2）通过 π-π 共轭体系构
筑的共轭微孔聚合物（Conjugated Microporous Polymers，CMPs）[2]；（3）通过适
官能团可逆聚合得到的共价有机骨架（Covalent Organic Frameworks, COFs）[3]；
（4）靠自身分子的刚性和非扭曲结构构筑的固有微孔聚合物（Polymers of 
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Intrinsic Microporosity，PIMs）[4]。其中 HCPs，CMPs，PIMs 是不可逆反应聚合
而成，属于无定形结构的微孔有机聚合物，而 COFs 是可逆聚合反应而成，具有
规整的晶体结构的微孔有机聚合物。下面是对这四种微孔有机聚合物简要的介绍。 
1.2.1 超交联微孔聚合物（HCPs） 
超交联微孔聚合物是一类新型无定形结构的微孔有机聚合物材料，是在动力
学控制下不可逆的聚合构成的，是由许多刚性芳香结构在三维空间堆砌交联下编
织而成。高分子聚合物可分为线型、支化和交联（网络）聚合物三类，其中交联
聚合物是一类三维的分子网络，而线型和支化的聚合物，在交联点经过桥连接的
作用下，会形成交联聚合物大分子。所谓的“超交联”就是增加聚合物的交联密
度，形成一个网络状聚合物。当交联度很高时，聚合物链发生超支化，阻碍了链
间的密堆积，克服聚合物网络的收缩最终将孔结构保留在交联聚合物网络中。
“超交联”的概念是由 Davankov 等人发展起来的[5, 6]，首次成功地用于聚苯乙
烯的合成，制备了线性聚苯乙烯高分子，再利用具有活性苯的骨架之间相互交联
得到了苯乙烯超交联聚合物。其制备过程：将线型和轻度交联的聚苯乙烯类前体
溶于热稳定性好的良溶剂中，引入适宜的交联剂，利用傅-克反应（Friedel-Crafts 
reaction）进行交联得到交联聚合物网络，该聚合物不仅具有较高的交联密度，还
有一定的孔结构存在。研究制备出的这种新型的高交联度聚苯乙烯网络，俗称
“Davankov”树脂[7]。 
随着“Davankov”树脂的发展，超交联微孔聚合物这种新材料引起科研工
作者的广泛关注，其后，科研工作者设计出以小分子为连接桥或者反应单体上的
活性基团作为交联点，制备出多种超交联微孔聚合物。然而，设计具有特殊功能
的超交联聚合物，不仅需要具备丰富的高分子化学和有机合成的理论，更需要对
聚合物材料性能与结构之间的关系有深入的理解。事实上，没有一种可信或可靠
的实验手段来测量聚合物的真实交联度，这里的超交联只是一个定性的表述，但
并不影响科研工作者对超交联微孔聚合物深入的研究。在合成制备过程中，影响
超交联聚合物孔结构的形成因素有多种，包括单体的化学组成与结构、单体性质、
反应类型和条件、反应时间、反应溶剂的选择和用量、交联剂和催化剂的种类和
用量等等，结果导致超交联微孔聚合物的孔结构难于控制。正是这些影响因素，
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给科研工作者提供了更为广阔的研究思路和空间，深化了对设计合成高性能的超
交联聚合物功能材料的理解，但是还远远不足。因此，这些问题的深入研究对新
型超交联微孔聚合物的探索和发展依旧具有重要的理论价值和实际意义。 
1.2.2 共轭微孔聚合物（CMPs） 
共轭微孔聚合物可以看作是超交联微孔聚合物的一个分支。不同的是，共轭
微孔聚合物是一类以 C-C 单键交联的芳香基团单元由 π-π 键周期性排列组成的
共轭聚合物，构成三维网络为无定形的微孔聚合物。与其它传统的微孔有机材料
相比，它们兼有线性的共轭结构和纳米多孔材料的优势。自从英国利物浦大学
Cooper[8]等人在 2007 年首次发现了共轭微孔聚合物，通过 Sonogashira-Hagihara
偶联反应制备了一系列的多孔聚芳基乙炔(poly(arylene ethynylene)，PAE)网络，
其比表面积达到 834 m2/g。这种新型微孔有机聚合物引起了科研工作者的极大兴
趣，在探索聚合物合成多孔性与有序性的关系领域取得突破性的进展[2]，为微孔
聚合物的合成设计开辟了全新的思路。从苯到多苯化合物、再到多环芳烃、杂环
芳烃和稠环类化合物皆可用来合成共轭聚合物[9-13]。共轭微孔聚合物的合成方法
也多种多样，包括：Suzuki 偶联[11, 14]、Yamamoto 偶联[13, 15]、Sonogashira-Hagihara
偶联[8, 9]、席夫碱反应[16, 17]、氧化偶联[18, 19]、环三聚反应[20, 21]、傅-克反应[22, 23]以
及吩嗪环熔合反应[12]等多种化学反应。如图 1-1 所示，共轭微孔聚合物的一些典
型的合成反应。其结构主要有三个特点：1、其构筑单元多为多官能团芳炔及芳
卤等化合物，刚性的共轭骨架结构能够支撑起分子内部的孔结构；2、在高效的
金属催化下，反应能够充分保证官能团的转化和交联，因而会减少残留未反应端
基引起的网络缺陷；3、通过选择构筑单元的结构类型能够实现比表面积、孔径
尺寸、孔体积等孔结构参数的调控与优化。在共轭微孔聚合物的发展历程中，2008
年，Cooper[9]等又选择了不同的单体分子，通过 Sonogashira-Hagihara 偶联反应制
备了一系列比表面积超过 1000 m2/g 的聚乙炔撑芳基微孔聚合物。最具有里程碑
意义的是朱广山（Zhu）[24]等人基于芳香性聚合物的类金刚石结构所制备的多孔
芳香骨架，以(4-溴苯基)甲烷为原料，设计合成了类似于金刚石结构的聚合物多
孔骨架，其比表面积为 5640 m2/g，是当时报道的比表面积最大的一种微孔有机
聚合物材料。该聚合物表现出优良的气体吸附性能，在 77 K/48 bar 下，对氢气
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的吸附量为 7.0 wt%，在 298 K/40 bar 下 CO2 的吸附量高达 130.0 wt%，在 298 K
下对苯和甲苯蒸气的吸附量分别为 130.6 wt%和 135.7 wt%。在这个合成的基础
上，Cooper[25]和周宏才（Zhou）[26]等人也分别报道了以金刚烷为四面体中心合成
的聚合物。 
共轭微孔聚合物具有 π-π 共轭体系的孔结构、可精确的调控微孔尺寸大小、
比表面积大、稳定性较好等优势。在结构上缺乏长程有序性是绝大多数微孔聚合
物的缺点，共轭微孔聚合物也不例外，但可以选用不同长度刚性结构的单体进行
合成来调节这种聚合物的孔径和比表面积。另外，可以通过掺杂含特定元素或官
能团的单体来提高共轭微孔聚合物的功能。共轭微孔聚合物在气体吸附和存储、
非均相催化、清洁能源方面已经显示出良好的应用潜能，由于其具有较大的 π-π
体系，在有机光电器件、集光器件、化学或生物传感器、超级电容器等方面也有
着潜在的应用价值，成为最具潜力的一类微孔聚合物。 
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